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Description

La présente invention est relative & un procédé de coloration (ou teinture) directe des fibres kératiniques mettant
en oeuvre de la vapeur d'eau et une composition tinctoriale comprenant au moins un colorant direct cationique.

L'emploi de colorants cationiques pour la teinture directe des fibres kératiniques et en particulier des fibres kérati-
niques humaines telles que les cheveux, est bien connu dans I'état de la technique. Ces colorants directs, du fait de
leur caractére cationique présentent une bonne affinité pour les fibres. Ces colorants cationiques composent une
gamme de couleurs assez variée permettant une formulation dans toutes les tonalités.

Cependant, ces colorants sont trés sensibles au degré de sensibilisation (i.e I'état de dégradation) de la fibre : ils
sont sélectifs.

On appelle sélectivité d'un colorant la différence de montée (i.e de pouvoir de coloration) de celui-ci sur les fibres
capillaires ou leurs différentes parties selon que celles-ci ont été plus ou moins sensibilisées (i.e "abimées") soit par un
traitement tel qu'une décoloration ou une permanente, soit par les agents atmosphériques.

Les résultats de coloration obtenus sur des cheveux présentant des différences de sensibilisation sont donc hété-
rogénes. Ces irrégularités ne sont bien évidemment pas souhaitables d'un point de vue esthétique.

La présente invention vise a résoudre le probléme ci-dessus.

La demanderesse a maintenant découvert de fagon surprenante que l'utilisation d'un gaz chauffé a une tempéra-
ture supérieure a 75°C comprenant de la vapeur d'eau sur des cheveux traités avec au moins un colorant direct catio-
nique sélectionné permettait d'obtenir des résultats tinctoriaux dépendant peu du degré de sensibilisation des fibres
kératiniques a colorer.

Selon l'invention, les cheveux sont ainsi colorés de fagon uniforme des racines aux pointes sur I'ensemble de la
chevelure ou sur certaines méches sélectionnées et ceci quel que soit I'état du cheveu.

La coloration est trés rapide et les cheveux présentent d'excellentes propriétés cosmétiques.

On notera que l'utilisation de la vapeur d'eau dans un procédé de coloration d'oxydation a déja été décrite dans le
brevet FR1011151, document dans lequel de la vapeur d'eau chauffée a environ 50°C est mise en oeuvre dans le but
d'accélérer le processus de coloration d'oxydation des cheveux tout en diminuant les doses de teintures employées.
Toutefois, a cette température, il n'y a pas de diminution de la sélectivité au sens défini ci-avant pour des colorants
cationiques. L'utilisation de la vapeur d'eau a également été décrite dans un procédé de teinture capillaire au vert de
méthyléne, qui est une thiazine cationique, dans le document FR-A-2 273 492, dans lequel une injection de vapeur
d'eau surchauffée a 105°C est mise en oeuvre pendant 30 secondes pour obtenir un pouvoir tinctorial élevé.

La présente invention concerne ainsi un procédé de teinture directe des fibres kératiniques mettant en oeuvre au
moins un colorant direct cationique et un gaz contenant de la vapeur d'eau, caractérisé par le fait que ledit colorant
direct cationique est choisi parmi les naphtoquinones et anthraquinones cationiques, les méthines cationiques, les
azoiques cationiques, les oxazines cationiques et les sels desdits composés, et que le procédé consiste a mettre en
contact lesdites fibres kératiniques sur lesquelles on a appliqué une composition tinctoriale contenant le ou lesdits colo-
rants directs cationiques sélectionnés avec un gaz contenant de la vapeur d'eau dont la température est supérieure a
75°C, pendant un temps de contact entre ledit gaz et lesdites fibres a colorer inférieur a deux minutes.

A titre de naphtoquinone cationique utilisable selon I'invention, on peut par exemple citer, le chlorure de 2-bromo-
4,8-diamino-6-(3'-triméthylammonium)-phénylamino-1,5-naphtoquinone référencé Basic Blue 99 (Cl 56059).

Parmi les anthraquinones cationiques, on peut citer, a titre d’exemple, le chlorhydrate de 1-méthylamino-4-(y-ami-
nopropyl)-amino-anthraquinone, le méthylsulfate de 1 - ( N - méthyl - morpholinium - propylamino) - 4 - hydroxy - anthra-
quinone et le Basic Blue 22 (Cl 61512).

Parmi les méthines cationiques, on peut citer a titre d'exemple, le Basic Yellow 29.

Parmi les colorants azoiques cationiques, on peut citer, a titre d'exemple, le chlorure de 1-(2'-méthoxyphénylazo)-
2 - hydroxy-7-triméthylammonium-naphtaléne référencé Basic Red 76 (Cl 12245), le chlorure de 4-(3'-triméthylammo-
niumphénylazo)-N-phényl-3-méthylpyrazolone-5 référencé basic Yellow 57 (Cl 12719), le chlorure de 1-(4'-aminophé-
nylazo)-2-hydroxy-7-triméthylammonium-naphtaléne référencé Basic Brown 16 (Cl 12250) et le 1-(3',2"-nitro-4'-
aminophénylazo)-2-hydroxy-7-triméthylammonium-naphtaléne référencé Basic Brown 17 (Cl 12251).

Parmi les oxazines cationiques, on peut citer, a titre d’exemple, le Basic Blue 3 (Cl 51004).

Les colorants directs cationiques utilisés selon le procédé de I'invention sont de préférence présents dans des con-
centrations allant de 0,01 & 10 % en poids et encore plus préférentiellement de 0,05 a 5 % en poids par rapport au poids
total de la composition tinctoriale.

En plus de la vapeur d'eau, le gaz vecteur peut contenir de la vapeur de solvant, des gaz tels que 'oxygéne, l'azote,
des mélanges de gaz tels que I'air ou des composés vaporisables.

Les solvants utilisables pour la production de vapeur sont choisis parmi les solvants organiques cosmétiquement
acceptables et plus particulierement parmi les alcools tels que I'éthanol, l'isopropanol, I'alcool benzylique, I'alcool phé-
nyléthylique ou les glycols ou éthers de glycol tels que par exemple les éthers monométhylique, monoéthylique et
monobutylique de I'éthyléne glycol, le propyléne glycol, le butyléne glycol, le dipropyléneglycol ainsi que les alkyléthers
comme le monobutyléther du diéthyléneglycol.
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Le gaz comprend de préférence au moins 1% en volume de vapeur d'eau par rapport au volume total du gaz.

Le gaz est constitué de préférence soit uniquement ou essentiellement de vapeur d'eau, soit d'un mélange de
vapeur d'eau et d'air.

La température du gaz est de préférence supérieure ou égale a 85°C et plus particulierement comprise entre 85
et 150°C.

En particulier, le gaz est mis en contact avec la fibre a colorer pendant une durée allant de 0,01 seconde & 2 minu-
tes.

De préférence, le gaz est mis en contact avec la fibre pendant une durée allant de 0,1 seconde a 50 secondes et
encore plus préférentiellement de 1 & 10 secondes.

L'application du gaz peut étre répétée plusieurs fois sur la méme fibre, chaque opération se faisant selon la durée indi-
quée ci-dessus.

Dans un premier mode de mise en oeuvre du procédé selon l'invention qui est ici préféré, on applique sur les che-
veux une composition tinctoriale contenant au moins un colorant direct cationique selon l'invention, puis on les soumet
a l'action de la vapeur d'eau.

Selon d'autres modes de mise en oeuvre du procédé, il est également possible d'appliquer simultanément la com-
position tinctoriale et le gaz comprenant de la vapeur d'eau.

Il est également possible de faire parvenir sur les cheveux tout ou partie de la composition tinctoriale a I'aide du
flux de gaz lorsque certains ou tous les constituants de la formule sont entrainables ou vaporisables.

L'application de vapeur d'eau est éventuellement suivie d'un ringage a I'eau.

La production d'un gaz chaud comprenant de la vapeur d'eau peut se faire a l'aide de tout appareil connu en soi.
Toutefois, selon la présente invention, on utilise de préférence un appareil tel que celui décrit dans la demande de bre-
vet frangais FR-A-2273492, ou tout autre appareil équivalent, qui convient particuli€@rement bien.

La composition tinctoriale utilisée dans le procédé selon l'invention peut se présenter sous des formes habituelle-
ment utilisées pour la teinture des cheveux telles que de liquide plus ou moins épaissi ou gélifié, de créme, de mousse
en aérosol ou sous toute autre forme appropriée pour réaliser une teinture des cheveux.

Les compositions tinctoriales utilisées conformément a I'invention sont généralement des compositions aqueuses
pouvant contenir des ingrédients habituellement utilisés dans les compositions cosmétiques destinées a la coloration
des cheveux, tels que des solvants, des agents tensioactifs, des épaississants, des agents traitants, des agents alcali-
nisants ou acidifiants, des agents conservateurs, des parfums ou tout autre additif utilisé dans ce type de composition.

La composition tinctoriale contenant au moins un colorant cationique présente un pH de préférence compris entre
2 et 11 et encore plus préférentiellement entre 5 et 9.

La composition tinctoriale peut aussi se présenter sous forme de solution anhydre ou de poudres qui sont diluées
au moment de I'emploi avec de I'eau ou un support aqueux. Les poudres ainsi employées conduisent & un cataplasme.
Les solutions anhydres peuvent é&tre directement appliquées sur les cheveux humides. Ces supports sont par exemple
décrits dans les demandes de brevet frangais FR-A-2500749 et FR-A-2598318, FR-A-2526031 et FR-A-2500748.

Les exemples qui suivent illustrent I'invention sans pour autant présenter un caractére limitatif.

EXEMPLE 1(invention)

On prépare la composition tinctoriale suivante :

- Mélange d'alcool cétylstéarylique et d'alcool cétylstéarylique oxyéthylené a 33 moles d'oxyde d'éthy- 29
Iéne (80/20)

- Nonylphénol oxyéthyléné a 40 moles d'oxyde d'éthyléne 3¢
- Nonylphénol oxyéthyléné a 90 moles d'oxyde d'éthyléne 29

- Chlorure d'oléocétyl en C14/C45/C1g, 25/25/50) diméthylhydroxyéthylammonium en solution aqueuse a 16,6 g
30 %

- 2-butoxyéthanol 8¢

- Basic Blue 3 référencé Cl 51004 dans la 3éme édition du CTFA 01g
- Monoéthanolamine g.s. pH7

- Eau déminéralisée g.s.p. 100 g

On applique cette composition tinctoriale sur une méche de cheveux naturels c'est a dire non sensibilisés (méche
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n° 1) et sur une méche de ces mémes cheveux ayant subi une permanente (méche n° 2).

On envoie ensuite sur les deux méches un jet de vapeur d'eau a 90 °C pendant 45 secondes. Les méches sont
ensuite rincées puis séchées.

Les nuances obtenues sont proches. La couleur des méches est ensuite évaluée dans le systéme MUNSELL au
moyen d'un coloriméetre CM 2002 MINOLTA.
Selon la notation MUNSELL, une couleur est définie par I'expression H V / C dans laquelle les trois paramétres dési-
gnent respectivement la teinte (H), Il'intensité (V) et la pureté (C), la barre oblique de cette expression est simplement
une convention et n'indique pas un ratio.

La différence de couleur entre deux méches est calculée en appliquant la formule de NICKERSON : AE = 0,4
CodH + 6dV + 3 dC, telle que décrite par exemple dans "Couleur, Industrie et Technique” pages 14-17 vol. n° 5 1978.

Dans cette formule, A E représente la différence de couleur entre deux méches, dH, dV et dC représentent la varia-
tion en valeur absolue des paramétres H, V et C et Co représente la pureté de la méche par rapport a laquelle on désire
évaluer la différence de couleur.

Les résultats sont exprimés dans le tableau ci-aprés :

Couleur sur cheveux Couleur sur cheveux Différence de couleur
naturels permanentés

dH av dC AE
98G46/24 39BG46/32 4,1 0 0,8 6,3

L'écart de couleur entre la méche de cheveux naturels (méche n°1) et la méche de cheveux permanentés (méche
n° 2) est faible, ce qui est significatif d'une coloration uniforme.

EXEMPLE 2 (comparatif)

On applique la composition tinctoriale de I'exemple 1 sur une méche de cheveux naturels non sensibilisés, identi-
ques a ceux utilisés dans I'exemple 1 ci-dessus, (méche n° 1) et sur une méche de ces mémes cheveux ayant subi une
permanente (méche n° 2).

Au lieu d'employer le procédé de l'invention, on laisse pauser la composition pendant 30 minutes a température
ambiante. Les méches sont ensuite rincées et séchées.

On évalue la différence de couleur entre les deux méches comme a I'exemple 1. Les résultats sont exprimés dans
le tableau ci-aprés :

Couleur sur cheveux Couleur sur cheveux Différence de couleur
naturels permanentés

dH av dC AE
1,9BG4,5/28 66 BG4,6/4,8 4,7 0.1 2,0 11,9

On constate une différence de couleur importante entre les méches de cheveux naturels et les méches de cheveux
permanentés, ce qui est significatif d'une coloration non uniforme et donc sélective suivant I'état de dégradation du che-
veu.

EXEMPLE 3 (invention)

On prépare la composition tinctoriale suivante :
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- Mélange d'alcool cétylstéarylique et d'alcool cétylstéarylique oxyéthyléné a 33 moles d'oxyde d'éthy- 29
Iéne (80/20)

- Nonylphénol oxyéthyléné a 40 moles d'oxyde d'éthyléne 3¢

- Nonylphénol oxyéthyléné & 90 moles d'oxyde d'éthyléne 29

- Chlorure d'oléocétyl en C,4/C4g/C1g, (25/25/50) diméthylhydroxyéthylammonium en solution 16,6 g
aqueuse a 30 %

- 2-butoxyéthanol 8¢

- Basic Blue 99 référencé Cl 56059 dans la 3éme édition du CTFA 0,15¢g
- Monoéthanolamine g.s. pH7

- Eau déminéralisée q.s.p. 100 g

On applique cette composition tinctoriale sur une méche de cheveux naturels c'est a dire non sensibilisés (méche
n° 1) et sur une méche de ces mémes cheveux ayant subi une permanente (méche n° 2).

On envoie ensuite sur les deux méches un jet de vapeur d'eau a 90 °C pendant 45 secondes. les méches sont
ensuite rincées puis séchées.
On évalue ensuite la différence de couleur entre les deux méches comme a I'exemple 1.

Les résultats sont exprimés dans le tableau ci-aprés :

Couleur sur cheveux
naturels

Couleur sur cheveux
permanentés

Différence de couleur

dH av dC AE

22BG4,2/1,1

69BG43/13

4,7 0,1 0,2 3,3

L'écart de couleur entre la méche de cheveux naturels (méche n°1) et la méche de cheveux permanentés (méche
n° 2) est faible, ce qui est significatif d'une coloration uniforme.

EXEMPLE 4 (comparatif)

On applique la composition tinctoriale de I'exemple 3 sur une méche de cheveux naturels non sensibilisés, identi-
ques a ceux utilisés dans I'exemple 3 ci-dessus, (méche n° 1) et sur une méche de ces mémes cheveux ayant subi une
permanente (méche n° 2).

Au lieu d'employer le procédé de l'invention, on laisse pauser la composition pendant 30 minutes a température
ambiante. Les méches sont ensuite rincées et séchées.

On évalue la différence de couleur entre les deux méches comme a I'exemple 1. Les résultats sont exprimés dans
le tableau ci-aprés :

Couleur sur cheveux Couleur sur cheveux Différence de couleur
naturels permanentés
dH dv dC AE
86BG4,1/13 45B3,7/1,9 5,9 0,4 0,6 7,3

On constate que la différence de couleur entre les deux méches est plus importante que celle obtenue a I'exemple
3 ci-dessus. La teinture obtenue selon ce procédé ne faisant pas partie de I'invention est donc moins uniforme que celle
obtenue ci-dessus a I'exemple 3.
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Revendications

10.

11.

12.

13.

Procédé de teinture directe des fibres kératiniques mettant en oeuvre au moins un colorant direct cationique et un
gaz contenant de la vapeur d'eau, caractérisé par le fait que ledit colorant direct cationique est choisi parmi les
naphtoquinones et anthraquinones cationiques, les méthines cationiques, les azoiques cationiques, les oxazines
cationiques et les sels desdits composés, et que le procédé consiste & mettre en contact lesdites fibres kératini-
ques sur lesquelles on a appliqué une composition tinctoriale contenant le ou lesdits colorants directs cationiques
sélectionnés avec un gaz contenant de la vapeur d'eau dont la température est supérieure a 75°C, pendant un
temps de contact entre ledit gaz et lesdites fibres a colorer inférieur & deux minutes.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait que le colorant direct cationique est choisi parmi les méthi-
nes cationiques, les azoiques cationiques et les sels desdits composés.

Procédé selon les revendications 1 et 2, caractérisé par le fait que le gaz a une température supérieure ou égale
a 85°C.

Procédé selon la revendication 3, caractérisé par le fait que le gaz a une température comprise entre 85 et 150°C.

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé par le fait que le gaz est mis en con-
tact avec la fibre a colorer pendant une durée allant de 0,01 seconde a 2 minutes.

Procédé selon la revendication 5, caractérisé par le fait que le gaz est mis en contact avec la fibre a colorer pendant
une durée allant de 0,1 seconde a 50 secondes.

Procédé selon la revendication 6, caractérisé par le fait que le gaz est mis en contact avec la fibre a colorer pendant
une durée allant de 1 seconde a 10 secondes.

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé par le fait que I'application du gaz est
répétée plusieurs fois sur une méme fibre.

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé par le fait que le gaz contient unique-
ment de la vapeur d'eau.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 8, caractérisé par le fait que le gaz contient de la vapeur
d'eau et au moins un autre composé sous forme de gaz ou de vapeur.

Procédé selon la revendication 10, caractérisé par le fait que le gaz contient de la vapeur d'eau et de I'air.
Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé par le fait que les colorants directs
cationiques sont présents dans des concentrations allant de 0,01 & 10% en poids par rapport au poids total de la

composition tinctoriale.

Procédé selon la revendication 12 caractérisé par le fait que les colorants directs cationiques sont présents dans
des concentrations allant de 0,05 & 5% en poids par rapport au poids total de la composition tinctoriale.

Claims

Process for the direct dyeing of keratin fibres, using at least one cationic direct dye and a gas containing water
vapour, characterized in that the said cationic direct dye is chosen from cationic naphthoquinones and anthraqui-
nones, cationic methines, cationic azo dyes, cationic oxazines and the salts of the said compounds, and in that the
process consists in placing the said keratin fibres, on which a dye composition containing the said cationic direct
dye(s) chosen has been applied, in contact with a gas containing water vapour whose temperature is above 75°C,
for a contact time between the said gas and the said fibres to be dyed of less than two minutes.

Process according to Claim 1, characterized in that the cationic direct dye is chosen from cationic methines, cati-
onic azo dyes and the salts of the said compounds.

Process according to Claims 1 and 2, characterized in that the temperature of the gas is greater than or equal to
85°C.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 705 597 B1

4. Process according to Claim 3, characterized in that the temperature of the gas is between 85 and 150°C.

5. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the gas is placed in contact with the
fibre to be dyed for a period ranging from 0.01 second to 2 minutes.

6. Process according to Claim 5, characterized in that the gas is placed in contact with the fibre to be dyed for a period
ranging from 0.1 second to 50 seconds.

7. Process according to Claim 6, characterized in that the gas is placed in contact with the fibre to be dyed for a period
ranging from 1 second to 10 seconds.

8. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that application of the gas is repeated sev-
eral times on the same fibre.

9. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the gas contains water vapour exclu-
sively.

10. Process according to any one of Claims 1 to 8, characterized in that the gas contains water vapour and at least one
other compound in the form of gas or vapour.

11. Process according to Claim 10, characterized in that the gas contains water vapour and air.

12. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the cationic direct dyes are present in
concentrations ranging from 0.01 to 10 % by weight relative to the total weight of the dye composition.

13. Process according to Claim 12, characterized in that the cationic direct dyes are present in concentrations ranging
from 0.05 to 5 % by weight relative to the total weight of the dye composition.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum direkten Farben von Keratinfasern unter Verwendung mindestens eines kationischen Direktfarbstof-
fes und eines Gases, das Wasserdampf enthlt,
dadurch gekennzeichnet, daB
der kationische Direktfarbstoff unter den kationischen Naphthochinonen und Anthrachinonen, kationischen Methi-
nen, kationischen Azofarbstoffen, kationischen Oxazinen und den Salzen dieser Verbindungen ausgewahilt ist, und
das Verfahren darin besteht, die Keratinfasern, auf die eine Zusammensetzung, die den oder die ausgewahlten kat-
ionischen Direktfarbstoff(e) enthalt, aufgetragen wurde, mit einem Gas, das Wasserdampf enthalt, in Kontakt zu
bringen, wobei die Temperatur des Gases Uber 75 °C liegt und die Kontaktzeit zwischen dem Gas und den zu far-
benden Fasern weniger als 2 min betragt.

2. \Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der kationische Direkifarbstoff unter den kationischen
Methinen, kationischen Azofarbstoffen und den Salzen dieser Verbindungen ausgewahilt ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Gas eine Temperatur von mindestens 85 °C
aufweist.

4. \Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Gas eine Temperatur im Bereich von 85 bis 150 °C
aufweist.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daB das Gas mit der zu farben-
den Faser wahrend einer Zeitdauer von 0,01 s bis 2 min in Kontakt gebracht wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Gas mit der zu farbenden Faser wahrend einer Zeit-
dauer von 0,1 bis 50 s in Kontakt gebracht wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Gas mit der zu farbenden Faser wahrend einer Zeit-
dauer von 1 bis 10 s in Kontakt gebracht wird.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daB die Anwendung des Gases
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mehrmals an der gleichen Faser wiederholt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, dadurch gekennzeichnet, daB das Gas nur Wasserdampf
enthélt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Gas Wasserdampf und minde-
stens eine weitere Verbindung in Form von Gas oder Dampf enthélt.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Gas Wasserdampf und Luft enthalt.
Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daf3 die kationischen Direkifarb-
stoffe in Konzentrationen von 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Farbemittelzusammenset-

zung, vorliegen.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die kationischen Direktfarbstoffe in Konzentrationen
von 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Farbemittelzusammensetzung, vorliegen.
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